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管式反应器液相循环反应制备二甘醇乙烯基醚 
黄心权，黎四芳 
（厦门大学化学化工学院，福建 厦门 361005） 
摘要：以乙炔和二甘醇为原料，二甘醇钾为催化剂，采用管式反应器液相循环反应制备二甘醇乙烯基醚。研究
了催化剂用量、反应温度、反应压力和停留时间等因素对乙炔转化率的影响，得到较为适宜的反应条件为：催
化剂二甘醇钾用量为二甘醇质量的 4%、反应温度 175℃、反应压力 6MPa、停留时间 175s。在该条件下进行了
液相连续循环反应，反应达到稳态时，二甘醇的转化率为 76.03%，二甘醇单乙烯基醚收率为 59.03%，二甘醇双
乙烯基醚的收率为 15.10%，合计二甘醇乙烯基醚总收率为 74.13%。单位反应体积二甘醇乙烯基醚的产率为
143.2g/(h·mL)。二甘醇与乙炔反应符合一级反应动力学方程，反应的指前因子 k0=1.20×108s–1，反应的活化能
E=86.86kJ/mol。管式反应器中无气相乙炔，克服了高温高压下气相乙炔易燃易爆的危险。 
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Preparation of diethylene glycol vinyl ether by liquid phase cyclic reaction 
in tubular reactor 
HUANG Xinquan, LI Sifang 
（College of Chemistry and Chemical Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005, Fujian, China） 
Abstract: Using potassium diethylene glycolate as catalyst, diethylene glycol vinyl ether was 
synthesized from acetylene and diethylene glycol by liquid phase cyclic reaction in a tubular reactor. 
The effects of catalyst dosage, reaction temperature, reaction pressure and residence time on acetylene 
conversion were studied. The appropriate reaction conditions are as following: the dosage of potassium 
diethylene glycolate is 4% based on diethylene glycol mass, the reaction temperature is 175℃, the 
reaction pressure is 6MPa and the residence time is 175s. Under these conditions, continuous production 
of diethylene glycol were conducted. At steady state, the conversion of diethylene glycol reached 
76.03%, the yield of diethylene glycol monovinyl ether was 59.03%, the yield of diethylene glycol 
divinyl ether was 15.10% and the total yield of diethylene glycol vinyl ether was up to 74.13%. The 
reaction of diethylene glycol and acetylene was in good agreement with the first order reaction kinetics. 
The pre-exponential factor k0 is 1.20×108s–1, and the reaction activation energy E is 86.86kJ/mol. 
Because of no existence of gas-phase acetylene in the tubular reactor, the danger of flammable and 
explosive acetylene in the gas phase under high temperature and high pressure has been overcome. 
Key words: reactors; diethylene glycol vinyl ether; acetylene; reaction kinetics; preparation 
 
二甘醇乙烯基醚也称二乙二醇乙烯基醚，是一
种重要的化工中间体和聚合单体[1-2]。根据所含乙烯
基的个数，可分为二甘醇单乙烯基醚和二甘醇双乙
烯基醚这两种物质。二甘醇单乙烯基醚可用作 UV
固化涂料的活性稀释剂[3]，与传统的丙烯酸酯类活
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性稀释剂相比，具有黏度低、稀释性好、可使涂料
完全无溶剂化、安全性高等优点[4]；也用作改性用的
共聚单体与环氧化合物等物质发生加成反应[1]，其均
聚物常用于制备抗蛋白吸附材料[5]。二甘醇双乙烯
基醚常用作交联剂，如合成具有环境敏感型的物质
水凝胶[6-8]，作为特种树脂的交联共聚单体等[9]。二
甘醇乙烯基醚的均聚物和共聚物被广泛地应用于黏
合剂、涂料、润滑剂、增塑剂、杀虫剂和表面保护
材料等许多领域。 
二甘醇乙烯基醚的合成方法主要有乙炔法、缩
醛热分解法、脱卤化氢法和酯交换等[10-11]。其中乙
炔法是目前唯一有工业价值的方法。该法是由乙炔
和二甘醇直接反应制备，具有工艺路线简单、原料
价廉易得、成本低、反应副产物少等优点。但其缺
点是反应需要在高温高压下进行，对设备的要求
高，乙炔气体有易燃易爆的危险等[12]。张吉波等[13]
以金属钾制备二甘醇钾作催化剂，采用填料床反
应器进行乙炔和二甘醇的气液反应连续合成二
甘醇乙烯基醚，在操作空速 0.3~0.4h–1、系统压       
力≥0.6MPa、操作温度 175℃和钾浓度 2%条件下，
二甘醇转化率可达 75%、产物总收率可达 72%。
赵飞等[14]使用鼓泡床反应器进行乙炔和二甘醇的
气液反应，在反应时间 8h、反应温度 175℃，二甘
醇钾催化剂质量分数 10%，乙炔流量 35mL/min 的
条件下常压间歇合成二甘醇乙烯基醚，二甘醇单程
转化率可达 63.7%，产物总收率可达 61.2%。蒋巍
等[15]对比了金属钾制备的二甘醇钾催化剂和 KOH
催化剂的催化活性，结果显示二甘醇钾的催化活性
更高，在催化剂用量为反应物质量的 8%、反应时
间为 8h、反应温度 175℃条件下，二甘醇转化率可
达 60%。 
本文作者课题组在前期研究中提出了高压
下乙炔连续液相反应技术制备异丁基乙烯基醚
的工艺[16-17]，取得了很好的效果。本文在此基础上，
采用高压下乙炔连续液相反应技术制备二甘醇乙烯
基醚。在高压的管式反应器中，乙炔全部溶解于液
相，反应体系是液相，不存在气相乙炔，可避免高
温高压下气相乙炔爆炸的危险；液相反应不受气液
传质限制，提高了反应速度和转化率；所采用的管
式反应器设备简单，易于工业放大；不需使用乙炔
压缩机压缩循环乙炔气体，能耗大大降低；反应
物料受热时间很短，物料大部分时间处于冷态下，
相应地副产物生成量较少。 
1  实验材料和方法 
1.1  实验材料 
二甘醇、环己烷、卡尔费休试剂，分析纯，国
药集团化学试剂有限公司；乙炔气，纯度≥99.5%，
林德气体厦门有限公司；氮气，纯度≥99.99%，空
分特气实业有限公司。 
1.2  实验仪器 
ZSD-2 水分滴定仪，上海市安亭电子仪器厂；
OHGC9160 气相色谱，上海欧华分析仪器厂；二甘
醇乙烯基醚制备装置，自制，如图 1 所示。管式反
应器为内径 2mm、长度为 32m 的不锈钢盘管，反
应器体积 100mL。管式反应器置于恒温油浴中。 
 
图 1  二甘醇乙烯基醚制备装置 
1—乙炔气瓶；2—硅胶柱；3—分子筛柱；4,7—转子流量计；5—储槽；
6，12—计量泵；8—吸收器；10—气液分离器；11—液位计；14—管式
反应器；15—恒温油浴槽；16—冷却器；17—减压阀；9，13，18—压
力表；V1~V3—不锈钢球阀；V4~V5—针型阀 
1.3  反应机理 
先将乙炔在低温、低压下溶于含有二甘醇钾的
二甘醇溶液中，然后将液相加压，并加热到一定的
温度进行液相反应得到二甘醇单乙烯基醚和二甘醇
双乙烯基醚。反应如式(1)、式(2)所示。 
HO(CH2)2O(CH2)2OH + HC≡CH  
HO(CH2)2O(CH2)2 OCH=CH2           (1) 
HO(CH2)2O(CH2)2OCH=CH2 + HC≡CH  
CH2=CHO (CH2)2O(CH2)2OCH=CH2        (2) 
1.4  二甘醇钾的制备 
将 30g KOH 和 300mL 二甘醇加入到 500mL 的
带有分水器、冷凝管以及温度计的三口圆底烧瓶中。
开启磁力搅拌并升温至 80℃，使氢氧化钾固体全部
溶解。加入 100mL 环己烷并在回流温度下除水。当
分水器中水层质量接近理论水分生成量时，蒸出环
己烷和部分二甘醇得到含二甘醇钾的二甘醇溶液。
测定其水分含量，要求水分质量分数≤0.2%。使用
时，用二甘醇稀释至需要的浓度。 
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1.5  二甘醇乙烯基醚的制备 
用氮气将反应装置内空气排尽，再用乙炔将反
应装置内的氮气排尽。用计量泵将含二甘醇钾的二
甘醇溶液打入吸收器中，并在 25℃、0.15MPa 的条
件下让乙炔充分溶解。溶液流入气液分离器，分离
出夹带的气相乙炔。用计量泵将气液分离器底部出
来的液体加压后通入管式反应器中，在一定的温度
下进行反应。反应器出来的液体经冷却器冷却、减
压阀减压后，一部分出料，其余部分循环回吸收器，
与进料液一起吸收乙炔后，加压通入管式反应器继
续反应。 
1.6  分析方法 
反应器出料液中二甘醇、二甘醇单乙烯基醚和
二甘醇双乙烯基醚的含量采用 GC9160 气相色谱仪
进行定量分析。色谱条件：采用 OV-225 石英毛细
管柱（30m×0.32mm×0.33μm）和氢火焰离子化检测
器；氮气流量为 30mL/min，氢气流量为 30 mL/min，
空气流量为 400mL/min；进样器温度为 250℃；柱
炉温度为 170℃；检测器温度为 250℃；进样量
0.2μL；分流比为 25∶1。 
反应器进料液中乙炔初始浓度即为 25℃、
0.15MPa 时乙炔在该体系中的溶解度，实验前按
文献[18]方法测定。反应器出料液中乙炔浓度 CA = 
CA0 – CM – 2CD，其中 CA、CA0 分别为反应器出料液
中乙炔浓度和反应器进料液中乙炔初始浓度。CM、
CD 分别为反应器出料液中二甘醇单乙烯基醚和二
甘醇双乙烯基醚的浓度。 
2  实验结果与讨论 
2.1  反应的影响因素和反应动力学 
为了方便研究反应的影响因素和反应动力学，
从管式反应器出来的液体全部出料，不循环回吸收
器。由于液体中所含乙炔浓度较低，且反应时间很
短，二甘醇大量过量且仅生成少量二甘醇单乙烯基
醚，无二甘醇双乙烯基醚生成。因此，以乙炔作为
反应基准。 
2.1.1  停留时间、反应压力的影响 
考察了反应压力、停留时间对乙炔转化率的影
响。操作条件为：乙炔的溶解压力为 0.15MPa、乙
炔溶解温度为 25℃、二甘醇钾催化剂用量为二甘醇
质量的 4%，反应温度 175℃。停留时间是指反应物
料经过管式反应器所需要的时间。调节柱塞计量泵
可改变物料的流量从而改变停留时间。反应结果如
图 2 所示。 
 
图 2  不同反应压力下停留时间对乙炔转化率的影响 
乙炔转化率随停留时间延长而升高。当停留时
间较长时，乙炔转化率的增长速率趋于减缓，这可
能是由于反应已接近平衡。乙炔转化率随反应压力
的升高而迅速增加，当反应压力为 6MPa 时，停留
时间在 175s 以内时，乙炔转化率迅速增加；当停留
时间超过 175s 后，乙炔转化率增长速率开始减缓。
故选取较为适宜的反应压力为 6MPa，停留时间为
175s。 
2.1.2  反应温度的影响 
在乙炔溶解温度为 25℃、乙炔的溶解压力为
0.15MPa、二甘醇钾用量为二甘醇质量的 4%、物料
在管式反应器中的停留时间 120s、反应压力 6MPa
的工艺条件下，研究了反应温度对乙炔转化率的影
响，结果见图 3。乙炔转化率随反应温度的升高而
增加，反应温度在 145℃下时乙炔转化率极低。当
反应温度在 145~175℃时，乙炔转化率随反应温度
的上升而快速增加。当温度超过 175℃，乙炔转化
率的增长速率趋于减缓。实际应用中，过低的反应
温度导致乙炔转化率低，而过高的反应温度会导致
副反应的增加。综合考虑，较适宜的反应温度为
175℃。 
 
图 3  反应温度对乙炔转化率的影响 
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2.1.3  催化剂用量的影响 
以自制的二甘醇钾作催化剂，在乙炔溶解温度
为 25℃、乙炔的溶解压力为 0.15MPa、物料在管式
反应器中的停留时间 175s、反应温度 175℃、反应
压力 6MPa 的条件下，研究了催化剂用量对乙炔转
化率的影响，结果见图 4。乙炔转化率随催化剂用
量的增加而升高。当催化剂用量小于二甘醇质量的
4%时，乙炔转化率随催化剂用量的增加而迅速升
高。但当二甘醇钾催化剂用量超过 4%后，继续增
加催化剂用量，乙炔转化率不再明显提高。高浓度
催化剂虽然提高了乙炔转化率，但同时也增加了反
应物料黏度，减小乙炔的溶解度。同时，大量的二
甘醇钾催化剂不仅增加了成本，还引入大量的碱性
溶液增加了后处理工作量。综合考虑，较适宜的二
甘醇钾催化剂用量为二甘醇质量的 4%。 
 
图 4  二甘醇钾催化剂用量对乙炔转化率的影响 
2.1.4  动力学分析 
管式反应器的长径比为 16000，实验条件下雷
诺数为 200 以下，远小于活塞流雷诺数＜2000 的要
求，因此该管式反应器流动状况接近活塞流反应器。
由于反应器进料液中乙炔浓度很低，二甘醇大量过
量，因此其浓度变化对反应速率的影响可忽略不计，
仅生成少量二甘醇单乙烯基醚，无二甘醇双乙烯基
醚生成。依据反应方程式(1)，可得反应式(3)。 
A
A A
d
d
ncr k c
t
                     (3) 
根据阿累尼乌斯公式，反应速率常数 k 满足方
程(4)。 
0ln ln
Ek k
RT
                   (4) 
假设该反应为一级反应，则可由式(3)、式(4)
可得式(5)。 
k
A A0
tc c e                     (5) 
控制实验条件，测定不同温度下乙炔出口浓度
与停留时间的关系，如图 5 所示。操作条件：乙炔
溶解温度为 25℃、乙炔的溶解压力为 0.15MPa、二
甘醇钾用量为二甘醇质量的4%、反应压力为6MPa。
反应器进料液中初始乙炔浓度为 383.2mol/m3。将
实验数据用一级反应动力学方程拟合，拟合结果
良好，表明二甘醇与乙炔反应符合一级反应动力
学方程。 
 
图 5  不同温度下乙炔出口浓度与停留时间的关系 
根据式（5），可由拟合结果得到不同温度下的
反应速率常数，列于表 1 中。从表 1 可知，反应速
率常数随温度升高而增大。从动力学角度，这是由
于升高温度使更多分子转化为活化分子，增加有效
碰撞次数，提高反应速率。 
表 1  不同温度下的反应速率常数 
反应温度/℃ 速率常数 k/s–1 
145 1.699×10–3 
155 2.978×10–3 
165 5.655×10–3 
175 8.790×10–3 
 
根据方程（4），对实验数据进行线性拟合，结
果显示于图 6。通过拟合方程可得该反应的指前因
子 k0 =1.20×108 s–1，反应活化能 E=86.86kJ/mol。 
 
图 6  反应速率常数和温度的关系 
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2.2  连续循环反应制备二甘醇乙烯基醚 
为了连续制备二甘醇乙烯基醚，让管式反应器
出来的液体一部分出料，其余部分循环回吸收器，
与进料液一起吸收乙炔后，加压通入管式反应器继
续反应。由于体系在循环，乙炔在补充，乙炔过量，
故以二甘醇为基准确定乙烯基醚的收率。工艺条件
如下：进吸收器的含二甘醇钾的二甘醇溶液的流量
为 180mL/h、二甘醇钾用量为二甘醇质量的 4%、
乙炔溶解温度为 25℃、乙炔的溶解压力为 0.15MPa、
管式反应器反应温度为 175℃、反应压力为 6MPa、 
循环流量为 2.0L/h。反应结果见图 7。随着运行时
间的增加，二甘醇的转化率、二甘醇单/双乙烯基醚
的收率也逐渐增大。当运行时间达到 11h 的时候，
二甘醇的转化率达到 76.03%，二甘醇单乙烯基醚收
率为 59.03%，二甘醇双乙烯基醚的收率为 15.10%，
合计二甘醇乙烯基醚总收率为 74.13%。此后，二甘
醇的转化率、二甘醇单乙烯基醚收率和二甘醇双乙
烯基醚的收率不再增加，保持稳定，反应系统达到
稳态。单位反应体积二甘醇乙烯基醚的产率为
143.2g/(h·mL)。 
 
图 7  运行时间对反应结果的影响 
3  结论 
（1）采用管式反应器进行乙炔和二甘醇的液
相反应，探究了反应温度、催化剂用量、反应压力
和停留时间对乙炔转化率的影响，较适宜工艺条件
为：反应温度 175℃、反应压力 6MPa、二甘醇钾用
量为二甘醇质量的 4%、停留时间 175 s。 
（2）对二甘醇和乙炔的液相反应进行动力学分
析，其结果符合一级反应动力学方程。该反应的指前
因子 k0 =1.20×108s–1，反应活化能 E=86.86kJ/mol。 
（3）连续循环反应制备二甘醇乙烯基醚时，
二甘醇的转化率达到 76.03%，二甘醇单乙烯基醚收
率为 59.03%，二甘醇双乙烯基醚的收率为 15.10%，
合计二甘醇乙烯基醚总收率为 74.13%。单位反应体
积二甘醇乙烯基醚的产率为 143.2g/(h·mL)。 
符号说明 
CA，CA0 —— 分别为反应器出料中乙炔浓度和反应
器进料中乙炔初始浓度，mol/m3 
CM，CD —— 分别为反应器出料液中二甘醇单乙烯
基醚和二甘醇双乙烯基醚浓度，mol/m3
E —— 反应活化能，kJ·mol–1 
k —— 反应速率常数，s–1 
k0 —— 指前因子，s–1 
n —— 反应级数 
R —— 理想气体常数，J/(mol·K) 
rA —— 反应速率，mol/(s·m3) 
T —— 反应温度，K 
t —— 停留时间，s 
下角标   
A —— 乙炔 
D —— 二甘醇双乙烯基醚 
M —— 二甘醇单乙烯基醚 
0 —— 反应前 
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